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The optimized structure and the heat of formation of a newly synthesized cyclic 1, 3 - 
phenyleneazomethine hexamer (1,9,17,25,33,41-hexaaza[2.2.2.2.2.2]metacyclophanehexene, 
Cm6) or its analogues were calculated using semi-empirical molecular orbital method (MOPAC) 
in order to predict the stability of each conformation. Among the several isomers, the Cm6 
having a chair-shaped conformation where nitrogen atoms located at the outside of the ring was 
estimated to be the most stable one. Indeed, in the synthetic experiment, it was formed 
selectively with a high yield. The possibility for the formation of an analogical macrocycle, 
having both meta site of each phenyl group connected with the same kind of atom (nitrogen and 
nitrogen, or carbon and carbon), was also discussed. Additionally, [2] catenane composed of two 
molecules of the Cm6 was also discussed. Moreover, 1,3-phenyleneazomethine macrocycles of 
more than three units except for a tetramer were found to form from the view point of the heat 

























cyclic 1, 3 - phenylenemetylidynenitrilo - 1, 3 - 
phenylenenitrilomethylidyne trimer (図 2)や 2つ
の 6 ユニット大環状フェニルアゾメチンが組み合
ったカテナン 1, 9, 17, 25, 33, 41 - hexaaza［2. 2. 2. 
























法 12) および PM5法 13) を用いた。 
環サイズ類似体の検討には、分子構造の違いによ
る生成熱予測値の違いが明瞭な PM5 法を用いた。
計算機は Dell 社製 Workstation PWS670 (3.60GHz 






















結合している 1, 9, 17, 25, 33, 41 - hexaaza［2. 2. 2. 2. 2. 
2］metacyclophanehexene(図 1)を ab 型 6 ユニット
pamと呼ぶことに対応させて、フェニル基のメタ位
に同一の原子種(窒素原子と窒素原子、ないし炭素
原子と炭素原子)が結合している cyclic 1, 3 - 
phenylenemetylidynenitrilo - 1, 3 - phenylenenitrilo - 






合ったカテナン 1, 9, 17, 25, 33, 41 - hexaaza［2. 2. 2. 2. 
2. 2］metacyclophanehexene ［2］ catenane の内、
窒素原子外側配座体(ab 型 6 ユニット pamo［2］
catenane)および窒素原子内側配座体(ab型 6ユニッ



















































































フェニルアゾメチン 1, 9, 17, 25, 33, 41 - hexaaza［2 .2. 



















図 5 〈No.2〉ab型 6ユニット pamo椅子型 PM5 
 
 
図 6 〈No.4〉ab型 6ユニット pamoボート型 PM5 
 
 
図 7 〈No.6〉ab型 6ユニット pamo平板型 PM5 
 
 




































































































表 5  1,9,17,25,33,41-Hexaaza［2.2.2.2.2.2］metacyclophanehexene 構造異性体の生成熱予測値 
 
生成熱予測値 (kcal/mol)
AM1 PM5 No. 略称 
窒素
原子
配座 椅子型 ボート型 平板型 椅子型 ボート型 平板型 
1 312.2   
2 281.3   
3 312.5   
4 282.4  
5 314.7   
6 




7 314.1   
8 282.4   
9 314.4   
10 282.9  
11 314.4   
12 









AM1 PM5 No. 略称 
椅子型 ボート型 平板型 椅子型 ボート型 平板型 
13 311.3      
14    279.2   
15  311.7     
16     279.7  
17  313.4    
18 
aa 型 6 ユニット pam 
     279.2 
 
表 7  1,9,17,25,33,41-Hexaaza［2.2.2.2.2.2］metacyclophanehexene［2］catenane 構造異性体の生成熱予測値 
 
生成熱予測値 (kcal/mol) 
AM1 PM5 No. 略称 
窒素
原子
配座 椅子型 ボート型 平板型 椅子型 ボート型 平板型 
19 622.1      
20 




   558.1   
21 627.5      
22 




   564.2   
 

























































































図 11 〈No.14〉aa型 6ユニット pam椅子型 PM5 図 12 〈No.16〉aa型 6ユニット pamボート型 PM5 
図 13 〈No.20〉ab型 6ユニット pamo椅子型［2］catenane PM5 
 












PM5法で 5.6-6.7 kcal/mol (3%程度)高い。 




























































2個の 6ユニット大環状フェニルアゾメチン 1, 9, 










では 2.25 kcal/mol (0.8%)それぞれ小さく、窒素原子
内側配座の場合 AM1 では 0.35kcal/mol (0.1%)、












































図 16 〈No.24〉ab型 4ユニット pamo平板型 PM5 
 
 
図 17 〈No.25〉ab型 5ユニット pamo平板型 PM5 
 
 
図 18〈No.32〉ab型 3ユニット pami平板型 PM5 
 
 
図 19〈No.33〉ab型 4ユニット pami平板型 PM5 
 
 























































大環状フェニルアゾメチン cyclic 1, 3 – phenylene - 
metylidynenitrilo - 1, 3 - phenylenenitrilomethylidyne 
trimerや 2つの 6ユニット大環状フェニルアゾメチ
ンが組み合わさったカテナン 1, 9, 17, 25, 33, 41 - 
hexaaza［2. 2. 2. 2. 2. 2］metacyclophanehexene［2］
catenane 実現の可能性が予測された。また、合
成実験では 6 ユニットの大環状構造だけが確
認されているが、3 ユニット体から 12 ユニッ
ト体に至る一連の環形状と生成熱の予測値か
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